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Generally,the adsorption amount of the polyelectrolyte is determined by measuring the amount of non-
adsorbed polyelectrolyte using a total organic carbon analyzer (TOC). In this method the supernatant must 
be sampled from the prepared slurries by centrifugation of the prepared slurries. However a part of non-
adsorbed polyelectrolyte should trapped by the particles in the slurry, resulting in overestimation of the 
adsorbed amount. Thus, in this paper, we investigated the validity of centrifugation as the sampling method 
for the determination of the adsorbed amount of polyelectrolyte. It was shown that the adsorbed amount of 
polyelectrolyte was overestimated due to the trapped non-adsorbed polyelectrolyte when the particle 
concentration of the slurry became above 15 vol%. Besides the size of the polyelectrolyte measured by 
dynamic light scattering changed with and/or without dissolved ions from the particles, suggesting that the 
amount of the trapped non-adsorbed polyelectrolyte changed. Not only the adsorbed amount but also the 
dispersion force of the polyelectrolyte were discussed, changing the type and additive amount of dissolved 
ion. 
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1. 緒言 
セラミックス成形などの分野では、スラリー中の粒子
集合状態は高分子電解質などの分散剤を加えることによ
って制御されており、粒子集合状態に影響を与える要因
の一つとして粒子表面への高分子電解質の吸着量が挙げ
られる。高分子電解質の吸着量は調製したスラリーを遠
心分離し、得られた上澄み液中の未吸着の高分子電解質
量を全有機炭素計（TOC）などで測定し、添加量から引く
ことで算出される。その際、遠心力によって沈降する粒
子群に未吸着の高分子電解質がトラップされる可能性が
あり、実際よりも多く吸着量を見積もる可能性がある。 
ここで、スラリー中に微量な金属イオンが存在すると高
分子電解質のコンフォメーションが変わり粒子への高分
子電解質の吸着量が変化することが報告されている。し
かし、金属イオンによって高分子電解質のコンフォメー
ションが変わるということはサイズが変化する可能性を
示唆しており、上記のトラップの影響がスラリー条件に
よって異なる可能性がある。 
 さらに、金属イオンが溶出するスラリーについて、高分
子電解質の吸着量を測定した報告はあるものの、その時
のスラリー中の粒子分散・凝集状態との関係まで論じた
ものは見当たらず、金属イオンの溶出の有無やイオンの
種類、濃度などによって、最適なスラリー調製条件がど
のように変化するか、その指針は明確になっていない。 
 そこで本研究ではスラリー中の粒子への高分子電解質
の吸着量を測定する際のサンプリング方法によって未吸
着の高分子電解質がどの程度トラップされるのかを定量
的に検討した。さらに金属イオンがスラリー中の粒子へ
の高分子電解質の吸着量・粒子分散状態にどのような影
響を与えるのかについても検討した。 
 
2. 実験 
2.1 スラリー中の粒子への高分子電解質吸着実験 
試料粉体にはアルミナ粒子(住友化学、AES-11E、平均粒
子径 0.48 µm、BET比表面積 6.74 m2・g-1)、高分子電解質
にはポリアクリル酸ナトリウム(東亜合成、平均分子量 
2,000)、 (東亜合成、平均分子量 20,000)、 (東亜合成、
平均分子量 500,000)を用いた。以降それぞれの添加剤は
PAA-Na2000、PAA-Na2 万、PAA-Na50 万とする。イオン
交換水に高分子電解質を添加(0.36 ,0.53 ,1.19 mg・m-
2Al2O3)した。粒子濃度が 10 ,20 vol%となるようにアルミ
ナと混合し 1h ボールミルした。その後、真空脱泡を 15 
min 行いスラリー中の気泡を取り除いた。パラフィルム
で封をし、吸着平衡になるまで数日間スタラーで攪拌し
た後、遠心分離機により上澄み液を分離し、TOC（島津サ
イエンス，TOC-V）で未吸着の高分子電解質量を計測し、
仕込みの高分子電解質量から引くことで吸着量を算出し
た。 
 
2.2 アルミナ仮焼体への吸着量測定 
アルミナ粒子をイオン交換水に分散させペースト状に
し、適当な大きさにして 800 ℃で仮焼した。得られた仮
焼体をガラス瓶の底部に置き、そこへ 2.1 に示したスラリ
ー条件と同じになるように高分子電解質溶液を加え静置
した。静置してから任意の時間経過後に溶液中の高分子
電解質濃度を TOC で測定し、アルミナ仮焼体への高分子
電解質吸着量を求めた。 
 
2.3 金属イオンがスラリーに与える影響 
試料粉体にアルミナ粒子(住友化学、AES-12、平均粒子
径 0.5 µm、BET比表面積 6.74 m2・g-1)、高分子電解質には
ポリカルボン酸アンモニウム (中京油脂、平均分子量 
8,000)を用いた。以降 PCA と示す。イオン交換水に高分
子電解質を添加(0.1〜12 mg・g-1Al2O3)し,Mg2+、Al3+イオン
添加量がそれぞれ 1 mM になるように MgCl2、AlCl3を添
加した。粒子濃度が 10 vol%となるようにアルミナと混合
し 1h ボールミルした。その後、真空脱泡を 15 min 行いス
ラリー中の気泡を取り除いた。調製したスラリーの吸着
量を測定するとともに、粒子分散性の評価として遠心場
での沈降堆積層の充填率を求め、金属イオンが及ぼす影
響を検討した。 
 
3. 結果と考察 
3.1 吸着量測定に及ぼすトラップの影響 
Fig.1 に粒子濃度が 10,20vol%の場合の、スラリーを遠
心分離して求めた吸着量と仮焼体への吸着量を比較した
結果を示す。この場合は、分子量が最も大きい PAA-
Na50 万のみが遠心分離による求めた吸着量が仮焼体の
吸着量より大きくなり、トラップされた高分子電解質に
よって吸着量が多く見積もられたことが分かった。一方
で、粒子濃度が 20vol%の場合では、セラミックス成形
の分散剤として広く用いられている分子量 2 万の高分子
電解質でもトラップの影響が現れていることが分かる。
したがって、高粒子濃度スラリーで高分子電解質の吸着
量を求める場合は、遠心分離の条件を工夫すること（遠
沈管に仕込むスラリー高さをできるだけ抑える）、ある
いは、他のサンプリング方法を検討すべきであることが
示された。本論文の以降の検討では、粒子濃度が比較的
低いスラリーを用いて、遠心分離によるサンプリングで
問題がないものを議論する。 
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Fig.1仮焼体への吸着量とスラリーの吸着量の比較 
 
3.2 金属イオンがスラリーに与える影響 
Fig.3 に価数の異なる金属イオンを含むスラリーの高
分子電解質吸着量を示す。いずれの添加量においても、
金属イオンが含まれているスラリーの方が吸着量が大き
く、またイオンの価数が大きい Al イオンを含むスラリ
ーが最も吸着量が大きくなった。 
Fig.3 には Fig.2 のスラリーについて、回転数 1000 rpm
遠心沈降させた時の平衡時の充填率を示す。図から分か
るように、堆積層の充填率はイオンの有無や種類によっ
てほぼ変化がない。したがって、Fig.3 で示したよう
に、吸着量が価数の高いイオンを含む場合に多くなった
ことから考えると、金属イオン（カチオン）によってコ
ンフォメーションが変化した高分子電解質（アニオン）
はそのサイズや電荷の効果が小さくなることから、単独
での分散効果は減少するものの、粒子への吸着量が増加
するために、結果として、粒子分散効果はそれほど変化
せず、スラリーから形成された堆積層の充填率は金属イ
オンの有無や種類によらず一定になったと考えられる。 
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4. 結言 
セラミックス成形に広く用いられている分子量 2 万程
度の高分子電解質について、粒子濃度が 20vol%程度以
上の高濃度スラリーを調製した場合、吸着量測定のため
に遠心分離で上澄みをサンプリングすることは、沈降す
る粒子群に未吸着高分子電解質がトラップされるため、
吸着量を課題に見積もることに繫がることが分かった。 
 溶出した金属イオンは粒子への高分子電解質吸着量を
増加させるが、粒子分散効果はほとんど変化がなく、金
属イオンの有無、種類によって分散剤添加量を調整する
必要性は低いと考えられる。 
